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論 文 内 容 要 旨
ラセ ンは右 まわ りと左 まわ りの対称性 を有す る 自然界 の重 要なキ ラル構造 の一つであ り,二 重 鎖DNA
や タンパ ク質 といった生体高分子化合物 のラセ ン構造が機 能発現 に重要 な役 割 を果 た している。当研 究室
では,ラ セ ン構造 の π一電子面 を もつ低分子化合物 である1,12一ジメチルベ ンゾ[c]フ ェナ ン トレンー5,8.ジ
カルボン酸1の 大量合成法 を確 立 した。本研 究は,ヘ リセ ン1を アセチ レンで連結 した光学活性 ヘ リセ ン
オ リゴマーを合成 し,そ の会合挙動 を調べ た もので ある。
ヘ リセ ンオ リゴ々一を効率的 に合成 するために,高 速Sonogashira反 応 を開発 した。D即 ち,ト リメシチ
ル ポス フ ィンと η一Bu、NI存在 下で は,電 子吸 引性 基 を有 す るヨウ化 ア リール と芳香族 アセチ レ ンの反応
が 一20℃,20～60分 間で完結す 筒ことを見出 した。基 質に よっては一50℃ で も進行 した・ これ を用 いて
逐次合成法 に よる光学活 性大環状 アルキ ンの合成 を行 った、(p)一1か ら容易 に誘導で きるbuildingb豆ock(p)一
2を ジアセチ レン㈹ 一3とカ ップリング させ脱保護す る とい う操 作 を繰 り返 し,鎖 状ヘ リセ ンオリゴマー を
得 た。続 いて,1,3一 ジ ヨー ドベ ンゼ ンと反応 させ て環化 し,光 学 活性環状 ヘ リセ ンオ リゴマー(P,P,…)一































得 られた大環状 アルキ ンの うち,(R1≧P)一[3+3]cycloalkyne(£ 且恥一4のIH-NMRケ ミカル シフ トが濃度依
存性 を示す ことがわかった。2)この挙動 を,NMR,CD,蒸 気圧 オスモメ トリー法 によって調べ た結果,ク
ロロホルム またはベ ンゼ ン中2mMよ りも高 い濃度で 自己会合 してい ることがわかった。興味深 い ことに,
二分子間でのみ起 こ り,高 次会合 しない。 また,ヘ リセ ン部の立体化学が会合 に大 きく影響 し,会 合 の強
















(P,p,Pl-4(n=3)が 選択 的二分子会合 するこ とに注 目 し,(p,p,恥 一4(nニ3)を2つ 含 む化合物の会合挙動 を調
べる ことに した。分子内会合 と分子 間会合が競争 し,後 者では,1)二 分子会合,2)三 分子 間会合,…
3)重 合が可能であ る と予想 した。 また,分 子 の環境 や構造 によって会合 状態が制御 で きる と考 えた。柔
軟 な リンカー部 を有 する(P,P,」『)/(P,P,P)一[3+3]シクロアルキ ンニ重体5と 剛直 な構造の二量体6を 合成 した。
会合 を調べ た結果,5は 極 めて強 固 に分子 内会合 し,6は 二分子会合す る ことが 明 らか になった。 リンカ








































































大環状 アルキ ンの合成 中間体 である鎖状化合物 も分子内会合 する ことを見出 した。ヘ リセ ンを3か ら6
個含む鎖状 ジアル キ ン(且且…)一[n+(n-1)】diaU(yne7(n=3,4,5,6)は クロロホルム中でランダム コイル構造 を と
るのに対 し,ヘ リセ ンを7か ら9個 含 む(且 、R…)一[n+(n-1)]dialkyne7(n皿7,8,9)は ラセ ン構 造 をとる。後者
は トルエ ン中で加温 する とランダム コイル構造 に変化す る。 ラセ ン構造 とランダム コイル構造 問で可逆変
化す る興味深 い分子 であ る。 また,こ の ラセ ン構造形成 の機構 が π一π相互作用 に よる親和 的会合で ある
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光学活性大環状 アルキ ンもヘ リセ ンの数が7を 超 える と類似 の構造変化 をする ことが わか った。 ここで















以 上,本 研 究 で ヘ リ セ ン を 連 結 し た オ リ ゴ ア セ チ レ ン化 合 物 を合 成 し様 々 な 興 味 深 い 会 合 挙 動 を す る こ




審 査 結 果 の 要 旨
ラセンは自然界の重要なキラル構造の一つであり,そ の性質を解明することは重要である。ヘ リセンは
ラセン構造をとる低分子化合物 として興味がもたれてきたが,化 合物 を十分な量供給することができなか
ったためにその研究は きわめて限 られていた。さきに当研究室では,ヘ リセンの一つである1,12一ジメチ
ルベ ンゾ[c]フ ェナントレンー5各ジカルボン酸を光学的に純粋 に100グ ラムスケールで得る手法を確立 し
た。本研究は,こ のヘリセンを含有する光学活性大環状アルキンを系統的に合成 して性質を調べたもので
ある。 とくに,ラ セン不斉の効果と分子量の効果に関する興味深い知見が述べ られている。
まず,大 環状アルキ ンを効率 よく合成するための反応 と合成戦略を開発 している。鍵反応 となる
Sonogashira反 応の高速化 に成功 した。引 き続 き,buildingblockを 用いる二方向伸長法によって短段階で
鎖状化合物を合成 して環化 させる合戒戦略を確立 した。これらの手法により,三 量体から八量体に至る一
連の大環状 アルキンの効率的合成 を達成 した。
得 られた光学活性大環状 アルキンのうちで,環 状三量体が溶液中で π一π相互作用 による強固な自己会
合をすることを明らかにした。この化合物は高次会合することな く選択的二分子会合を起こす特徴がある。
また,環 状三量体のジアステレオマー間で異なる会合挙動を示 し,同 じ絶対配置のヘ リセンを含有する化
合物同士の会合が強いという不斉認識現象を見出 した。
次に,環 状三量体が選択的二分子会合することに着 目し,ふ たつの環状三量体を結合 した化合物を合成
して,会 合挙動を調べた。柔軟なリンカー部 を持つ化合物 と剛直なリンカー部 を持つ化合物の合成に成功
しゴ前者は溶液中でスペク トル挙動が濃度依存性 を示 さないのに対 し,後 者は依存性を示すことを見出 し
たqこ の結果から,前 者は強固に分子内会合 し,後 者は二分子会合することを明らかにした。即ち,有 機
分子の会合挙動がリンカー部の構造によって制御できることを示 した。
環状四,五 および六量体はこのような会合挙動 を起こさないが,七 および八量体は溶媒によって異なる
三次元構造をとることを見出し,こ れが二重環状構造であることを示唆 した。
大環状アルキンの合成前駆体である鎖状アルキ・ンの分子内会合挙動の研究も進めた。鎖状六量体以下の
化合物では,ス ペク トル挙動はヘ リセンの数に関 して加性的であるが,七 量体以上で特異な挙動が観測さ




とを示 したものである。その内容は博士(薬 学)の 学位論文として十分に価値のあるものと判断されるの
で,合 格 と認める。
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